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Molekulares elektronisches Bauetement zum Aufbau nanoelektronischer Schaltungen, molekulare 
elektronische Baugruppe und elektronische Schaltung 
Molekulares elektronisches Bauelement zum Aufbau 



nanoelektronischer Schaltungen mit einer redoxaktiven 
Einheit mit einem Elektrondonor (D) und einem Elektro- 
nakzeptor (A), wobei der Elektrondonor und der Elektro- 
nakzeptor (A) jeweils eine Kontaktstelle (Kl, K2) zur Ver- 
knupfung mit anderen Bauelementen aufweist, und die 
Kontaktstellen (K1, K2) einen Ladungstragertransport zu 
dam Bauelement und von dem Bauelement weg ermogli- 
chen, bei dem die Kontaktstelle (K1, K2) von Elektrondo- 
nor (D) und Elektronakzeptor (A) jeweils eine permanente 
Kontaktstelle zur Vermittlung des Ladungstragertrans- 
ports liber eine permanente chemische Bindung ist, wo- 
bei die Kontaktstelle jeweils einen der Bindungspartner 
der chemischen Bindung umfalSt. 
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Beschreibung 

Molekulares elektronisches Bauelement zum Aufbau nanoelektronischer 
Schaitungen, molekulare elektronische Baugruppe und elektronischa Schal- 
tung 

Die vorliegende Erfindung betrifftdas Gebiet von Bauelementen molekuiarer Ab- 
messungen zum Aufbau nanoelektronischer Schaitungen, und betrifft insbesonde- 
re ein molekulares elektronisches Bauelement, eine molekulare Bauelemente um- 
fassende molekulare elektronische Baugruppe sowie eine elektronische Schaitung 
mit solchen molekularen Bauelementen oder Baugruppen. 

Die technologische Weiterentwicklung der Mikroelektronik ist von der SIA (Semi- 
conductor Industry Association) dokumentiert (SIA roadmap: 
www.sematech.org/public/publications). Darin wird die seit 1970 beobachtete Ver- 
vierfachung der Komplexitdt von Elektronikchips pro Dreijahreszeitraum (Moore- 
sches Gesetz) auch fUr die ndchsten zwei Jahrzehnte prognostiziert. Die Halblei- 
tertechnologie wird dabei zunehmend an physikalische Grenzen stoUen, Insbe- 
sondere da die notwendigen StrukturgroBen bald molekulare GrdBenordnungen 
annehmen. Vor diesem Hintergrund wird zunehmend daran gearbeitet, elektroni- 
sche Bauelemente mit Abmessungen von wenigen Nanometem - sogenannte 
nanoelektronische Bauelemente - zu realisieren. 

In der Patentschrift DE 198 58 759 ist eine Schaltungsanordnung beschrieben, wie 
nanoelektronische Bauelemente mit einem CMOS-Bauelement in einem Halblei- 
tersubstrat kombiniert vi«rden kennen. Die nanoelektronischen Bauelemente 
selbst werden in dieser Schrlfl jedoch nicht behandelt. 

Als nanoelektronische Bauelemente sind Transistoren bekannt, die aus Halbleiter- 
strukturen mit einer Gr5Se von wenigen Nanometem bestehen. Beispietsweise 
wird in F. G. Pikus et al. (Nanoscale field-effect transistors: An ultimate size analy- 
sis, Appl. Phys. Lett. 71 (25) (1997)3661) wird ein nanoelektronisches CMOS- 
Bauelement beschrieben. Dabei handelt es sich um miniaturisierte „klassische" 
Bauelemente auf der Basis von Halbleiterkristallen und nicht um Bauelemente. die 
aus einzeinen MolekUlen au^ebaut sind. 
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In US 4 539 507, US 5247190 und DE 197 35 653 sind Polymere als elektrolumi- 
neszierende Substanzen vorgestellt. Es werden Schichten der aktiven Materialen 
besprochen, die fUr die hierstellung von organlschen Leuchtdioden (OLED) einge- 
setzt werden kOnnen. Einzelne l\/lolekme als getrennt kontaktierbare Einhelten 
werden in diesen Schriften nicht beschrieben. 

Seit der Entdeckung der Fullerene und der Entdeckung der Supraleitfahigkeit von 
n-dotierten Fullerenen, hat eine erhebliche Forschungsaktivltat mit diesen ge- 
schlossenen Kohlenstoff-MolekOlen (C„-MolekQlen mIt n>60) stattgefunden. Fulle- 
rene kdnnen als Kristalle gezogen oder als epitaktische Schichten aufgetragen 
werden. Diese sogenannten Fullerite werden in DE 198 22 333 behandelt und 
kdnnen dotiert werden, urn elektronische Bauelemente herzustellen. 

In WO 98/39250 werden ebenfalls aus Fullerenen bestehende Kohlenstoff- 
Nanorehrchen mit 0,6 bis 100 nm Durchmesser und 5 bis 1000 nm LSnge bespro- 
chen, die als molekulare elektrische Leiter fur Quanteneffektbauteile, aber auch 
als Antennen fdr optische Frequenzen, STM- und AFM-Spitzen geelgnet sind. Es 
wird eine Speicherzelle mit einem Nanobit (1.38 nm Durchmesser, 10-50 nm Lan- 
ge) beschrieben, das iiber ebenso kleine molekulare JDrme" geschrieben und 
gelesen wird. Das Bit wird dabei aufgrund der bistabilen Lage eines kleines Mole- 
kOls innerhalb eines NanorOhrchens gespeichert. Als molekulare Drahte dienen 
dabei ebenfells Kohlenstoff-Nanorfihrchen. 

Molekulare Leiter sind in vielen AusfQhrungsformen bekannt. In 8. Kagoshima et 
al. (One-dimensional Conductors, Springer Verlag 1988) sind neben leitfahigen 
organischen Kristallen wie Fluoranthen-, Perylen-hexafluorphoshat und anderen 
Radikalkationensalzen der Arene vor allem leitfahige llneare Polymere beschrie- 
ben. Letztere umfassen Polyazetylene (CH)x, Carbyne Cx, Schwefel-Stickstoff- 
Polymere (SN)x, Polypyrrole und Phenylazetylene (= Phenylethynyle). Oligo- 
Phenylethynyle wurden von S. Creageretal. (J. Am. Chem. Soc. 121 (1999) 
1059-1064) als molekulare DrShte zwischen Goldelektroden und Ferrocenen ein- 
gesetzt. In J.D. Holmes (Science 287 (2000) 1471) werden NanodrShte aus Silizi- 
umkristallen mit Durchmessern von 4 bis 5 nm und LSngen von einigen Mlkrome- 
tern beschrieben. 



In P. Fromherz (Phys. Blatter 57 (2001) 43) wird auf die elektrische Leitfahigkelt 
von Nervenzellen hingewiesen und deren funktlonelle Kontaktierung auf Halblei- 
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terchips beschrieben. Dabei wird die MOglichkeit des Aufbaus hybrider Netzwerke 
aus Nervenzellen und Mikroelektronik in Aussicht gestellt. 

Aus WO 00/31 101 ist bekannt, dass auch doppelstrSngige Nukleinsduren- 
Oligomere, insbesondere doppelstrSngige DNA, als molekularer elektrischer Leiter 
fungieren kann. 

Das Reaktionszentrum der Photosynthese (RC) ist ein weiteres natOrliches Sys- 
tem, in dem Strome auf molekularer Ebene flieBen. Auf der Basis der Strukturauf- 
kiarung von RCs der Purpurbakterien Rhodopseudomonas viridis {R. viridis) (J. 
Deisenhofer et al., Nature 318 (1985) 618) und Rhodobacter sphaemides {Rb. 
sphaemides) (C. Chang et al., FEBS Letters 205 (1986) 82) konnte der Mecha- 
nismus der Ladungstrennung detailliert aufgekldrt werden. BeMe Reaktlonszent- 
ren bestehen aus Pigmenten (einem Bakteriochlorophyll-Dimer P, zwei Bakteri- 
ochloropliylle Ba und Bb. zwei Bakteriopheophytinen Ha und Hb sowie zwei Chino- 
nen Q und Qb), die in einer Proteinmatrix eingebettet sind. Im RC beginnt bei 
Lichteinstrahlung eine photochemische Reaktion, die einen Etektrontransfer und 
damit einen transmembranen elektrochemischen Potentialgradienten zur Folge 
hat, der letztendlich zur Synthese energiereicher Substanzen fOhrt. Die photoindu- 
zierte Ladungstrennung fuhrt Qber eine Elektrontransferkette vom angeregten Zu- 
stand P* Qber Ba, Ha und Q bis zum letztendlichen Eiektronenakzeptor Qb. Nach 
zweifecher Reduktion wird dieser protoniert und Idst sich als QbH2 aus der Protein- 
tasche. Es fblgt eine Elektrontransferkette Qber mehrere Cytochrome, durch die 
unter anderem der primare Elektronendonor P wieder reduziert wird. Bei Qe-freien 
RCs bildet sich durch die photoinduzierte Ladungstrennung innerhalb von 200 ps 
mit einer Quantenausbeute von 99.9% der Zustand P*Q-. der 100 ms lang stabil 
ist. 

Das Reaktionszentrum des thermophilen grQnen Bakteriums Chloroflexus auranti- 
acus {Chi aurantiacus) zeichnet sich durch eine TemperaturbestSndigkeit bis ca. 
90'C, wobei - trotz einer von den Purpurbakterien abwelchenden Pigmentgarnitur 
- die Elektrontransferprozesse in ahnlicher Weise abiaufen (R. Feick et al. in: 
Reaction Centers of Photosynthetic Bacteria, ed. M.E. Michel-Beyerle. Springer- 
Verlag 1990, S. 181). 

Altemativ zu photosynthetischen Reaktionszentren werden kUnstliche Donor- 
Akzeptor-Systeme hergestellt und deren Elektrontransfereigenschaflen unter- 
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sucht. Von H. A. Staab et al. (Chem. Ber. 127 (1994) 231; Ber. Bunsenges. Phys. 
Chem. 100 (1996) 2076; Chem. Phys. Lett. 209 (1993) 251) werden Porphyrin- 
Chinon-Cyclophane als kQnstliche photosynthetische Reaktlonszentren hergestellt 
und charakterisiert. Sie bestehen aus mindestens einem Porphyrin als Donor (D), 
das mit mindestens einem Chinon ais Akzeptor (A) verbrQckt 1st, und gehen bei 
optlscher Anregung in den ladungsgetrennten Zustand D+A- Qber. 

In WO 00/19550 werden kunstliche photosynthetische Reaktlonszentren beste- 
hend aus einer Triade aus einem Porphyrin, das mit einem Fulleren- 
Elektronenakzeptor (A) und einem Carotenoid-Elektrondonor (D) verbunden ist, 
beschrieben. Olese Triade geht ebenfalls durch photoinduzierten Elektrontransfer 
in den ladungsgetrennten Zustand D+A- Qber. Da dessen Lebensdauer staric 
magnetfeldabhangig ist, wird der Einsatz dieser Triade als magnetisch kontrollier- 
ter optlscher oder optoelektronlscher Schalter vorgeschlagen. 

In WO 00/42217 wird ein NukleinsSure-Oligomer beschrieben, an das ein Donor- 
Akzeptor-Komplex, insbesondere ein RC Oder ein kQnstliches System, angebun- 
den ist. Der Aufbau wird dazu venwendet, Ladungen auf das Oligomer zu Qbertra- 
gen und damit dessen Hybridisierungszustand elektrochemisch zu detektieren. 

Selbstorganislerende Systeme zur Herstellung nanostrukturierter Systeme, bei 
denen sich kleinere MoiekOibausteine durch Selbstorganisation zu grOUeren Ein- 
heiten zusammenfDgen, sind in Whitesldes et al. (Science 254 (1991) 1312) dar- 
gestellt. FOr diese molekulare Nanotechnologie werden insbesondere Proteine 
und Nukleinsauren als Bausteine vorgeschlagen (CM. NIemeyer et al., Biospekt- 
rum 1 (1999) 31; K.E. Drexler et al.. Proc. Natl. Acad. Sd. USA 78 (1981) 5275). 
In J. Mbindyo et al. (Advanced Materials 13 (2001) 249) wird dargelegt. dass Gold- 
Nanodrahte durch Modifikation mit DNA selbstorganisierend angeordnet werden 
konnen. 



In M. Scheffler et al. werden Trisoligonukleotide, d.h. verzweigte Oligonukleotide, 
die an den 3' Enden durch einen trifunktionellen Linker verknOpft sind. beschrie- 
ben und ein Verfahren angegeben, wie daraus mittels Selbstorganisation komple- 
xe Nanostrukturen aufgebaut werden kOnnen. 

Hier setzt die Erfindung an. Der Erfindung. wie sie in den AnsprOchen gekenn- 
zeichnet ist. liegt die Aufgabe zugrunde. molekulare elektronische Bauelemente 



Fri10702de 



•• 

t • • • 

• • • V 



} • 9 9 

} « • f 

I • » 

It •••• « 



5 



bereitzustellen, mit denen einfach und effektiv nanoelektronische SchaKungen 
au^ebaut werden kOnnen. 

Diese Aufgabe wird erfindungsgemafi durch das molekulare elektronische Bau- 
element nach Anspruch 1 und Anspruch 2, die molekulare elektronische Baugrup- 
pe nach Anspruch 23, und die elektronische SchaKung nach Anspruch 31 gelOst. 
Weitere Ausgestaltungen der Erfindung gehen aus den UnteransprOchen hervor. 

ErfindungsgemSQ umfaBt ein molekulares elektronisches Bauelement zum Aufbau 
nanoelektronischer Schaltungen eine redoxaktive Einheit mit einem Elektrondonor 
und einem Elektronakzeptor, wobei der Elektrondonor und der Elektronakzeptor 
jeweils eine Kontaktstelle zur VerknUpfung mit anderen Bauelementen aufweist, 
und die Kontaktstellen einen Ladungstrdgertransport zu dem Bauelement und von 
dem Bauelement weg emiOglichen. Dabei stellt die Kontaktstelle von Elektrondo- 
nor und Elektronakzeptor jeweils eine permanente Kontaktstelle zur Vermittlung 
des LadungstrSgertransports Qber eine pemianente chemische Bindung dar, wo- 
bei die Kontaktstelle jeweils einen der Bindungspartner der chemischen Bindung 
umfa&t. 



Nach eine anderen Ausgestaltung der Erfindung umfaBt ein molekulares elektroni- 
sches Bauelement zum Aufbau nanoelektronischer Schaltungen eine redoxaktiven 
Einheit mit einem Elektrondonor und einem Elektronakzeptor, wobei der Elektron- 
donor und der Elektronakzeptor jeweils eine Kontaktstelle zur VerknQpfung mit 
anderen Bauelementen aufweist, und die Kontaktstellen einen Ladungstrflger- 
transport zu dem Bauelement und von dem Bauelement weg emiOglichen. Dabei 
stellt eine erste der Kontaktstellen von Elektrondonor und Elektronakzeptor eine 
permanente Kontaktstelle zur Vermittlung des Ladungstrflgertransports Qber eine 
permanente chemische Bindung dar, wobei die erste Kontaktstelle einen der Bin- 
dungspartner der chemischen Bindung umfaUt. Eine zweite der Kontaktstellen von 
Elektrondonor und Elektronakzeptor stellt eine temporSre Kontaktstelle zur Ver- 
mittlung des Ladungstragertransports ohne dauerhafte Anbindung einer Substanz 
an die Kontaktstelle dar. 

Als redoxaktive Einheit wIrd im Rahmen der Erfindung eine Einheit mit mindestens 
einem Elektron-Donor und mindestens einem Elektron-Akzeptor verstanden. Die 
Begriffe Elektron-Donor und Elektron-Akzeptor bezeichnen dabei redoxaktive 
Substanzen. Bel einem Elektron-Donor handelt es sich um ein MolekOI. das unmiltel- 
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bar Oder nach Einwirkung bestimmter SuBerer Umstinde ein Elektron an einen Elekt- 
rorv-Akzeptortransferieien kann. Umgekehit handelt es sich bei einem Elektron- 
Akzeptor urn ein MolekQI, das unmittelbar oder nach Einwiikung bestimmter duQerer 
Umstande ein Elektron von em&n Elektron-Donor aufhelimen kann. Ein solcher Su- 
Berer Umstand ist z. B. die LIchtabsorption durch den Elektron-Donor oder -Akzeptor 
einer photoinduzierbar redoxaktiven Einhelt Durch Einstrahlung von Licht bestimmter 
Oder beliebiger Welleniange gibt der Elektron-Donor D an den/einen Elektron- 
Akzeptor A ein Elektron ab und es blldetslch, zumindesttemporar, ein ladungsge- 
trennter Zustand D*A" aus oxidiertem Donor und reduziertem Akzeptor. Ein weiterer 
solcher au(Serer Umstand kann z. B. die Oxidation oder Reduktion des Elektron- 
Donors oder -Akzeptors einer chemisch induzierbar redoxaktiven Einheit durch ein 
extemes Oxidations- oder Reduktionsmittel sein, also z. B. die Obertragung eines 
Elektrons auf den Elektron-Donor durch ein Reduktionsmittel bzw. die Abgabe eines 
Elektrons durch den Elektron-Akzeptor an ein Oxidationsmittel sein. Die Fahigkeit als 
Elektron-Donor oder -Akzeptor zu wirken ist relativ. d. h. ein MotekQI, das unmittelbar 
Oder nach Einwirkung bestimmter SuBerer Umstande gegenOber einem anderen Mo- 
lekQI als Elektron-Donor wirkt, kann gegenOber diesem MolekQI unter abweichenden 
experimentellen Bedingungen oder gegenuber einem dritten MolekQI unter glefehen 
Oder abweichenden experimentellen Bedingungen auch als Elektron-Akzeptor wifken. 
Fur weitere Einzelheiten und Definitionen wird auf den Abschnitt "Photoinduzierbar 
und chemisch induzierbar redoxaWive Einheiten" der deutschen Offenlegungsschrlft 
DE-A-199 26 457 verwiesen, deren Offenbaaing insoweit in die vorliegende Anmel- 
dung einbezogen wird. 
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30 
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Die Effindung beruht also auf dem Gedanken. einen Komplex aus EteWrondonor 
und Elektronakzeptor mit spezifischen Kontaktstellen zu versehen und als moleku- 
lares elektronisches Bauelement einzusetzen, das Qber seine Kontaktstellen mit 
anderen Bauelementen verknQpft werden kann, um extrem miniaturisierte etektro- 
nische Schaltungen aufzubauen. 

Durch VerknOpfung von zwei oder mehr solcher Bauelemente uber die Kontakt- 
stellen entstehen etektronische Baugruppen, die von ihrer elektrischen Funktion 
her beispielsweise ein Logikgatter, ein Speicherelement. einen Verstarker, oder 
einen Sensor bilden kOnnen. 

Durch Anbindung einer Baugruppe, oder mehrerer Qber lineare Verbindungsmole- 
kQte verbundener Baugmppen an eine elektiisch ieitende Oberflache entstehteine 
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elektronische Schaltung, die von aufien in gewohnter Weise Qber Anschltisse der 
leitenden OberflSche betrieben werden kann. 

Urn eine erfindungsgemdfie elektronische Schaltung herzustellen, wlitl beispiels- 
weise in L6sung 

- zumindest ein erstes Bauteil zugegeben, wcbei ein Bauteil ein vorgenanntes 
Bauelement, eine vorgenannte molekulare elektronische Baugruppe, Oder ein leit- 
fahiges lineares VerbindungsmolekQI umfafit, 

- zumindest ein weiteres Bauteil zugegeben, 

wobei das erste und das weltere Bauteil jeweils eine permanente Kontaktstelle mit 
einander zugeordneten Bindungspartnern aufweisen, so dafi das erste und das 
weitere Bauteil sich an den zugeordneten Kontaktstellen in der Losung miteinan- 
derverbinden, 

- der Schritt des Zugebens weiterer Bauteile wiederholt, 

wobei das weitere Bauteil und eines der bereits verbundenen Bauteile jeweils eine 
permanente Kontaktstelle mit einander zugeordneten Bindungspartnern aufwei- 
sen, so daB sich die Bauteile an den zugeordneten Kontaktstellen in der Lfisung 
miteinander verbinden, bis eine Anzahl an vorbestimmten Bauteilen miteinander 
verbunden ist, und 

- die miteinander verbundenen Bauteile werden auf eine leitf^hige Oberfiache auf- 
gebracht. 

Altemativ kann die Schaltung von der leitfshigen OberflSche her aufgebaut wer- 
den. Dann wird eine leitfdhige Oberfiache bereltgestellt, und es wird in Lfisung 

- zumindest ein erstes Bauteil zugegeben und mit der leltfahigen Oberfiache ver- 
knUpft, 

- zumindest ein weiteres Bauteil zugegeben, 

wobei das erste und das weitere Bauteil jeweils eine permanente Kontaktstelle mit 
einander zugeordneten Bindungspartnern aufweisen, so daB das erste und das 
weitere Bauteil sich an den zugeordneten Kontaktstellen in der Lfisung miteinan- 
der verbinden, 

- der Schritt des Zugebens weiterer Bauteile wiederholt, 

wobei das weitere Bauteil und eines der bereits verbundenen Bauteile jeweils eine 
permanente Kontaktstelle mit einander zugeordneten Bindungspartnem aufwei- 
sen, so daB sfeh die Bauteile an den zugeordneten Kontaktstellen in der Lfisung 
miteinander verbinden, bis eine Anzahl an vorbestimmten Bauteilen miteinander 
verbunden ist. 
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Dabei e^ibt sich als besonderer Vorteil, dafi eine solche elektronische Schaltung 
selbstorganisiert hergestellt werden kann, da sich die einander entsprechenden 
Bindungspartner der zugeordneten Kontaktsteilen in der Ldsung miteinander ver- 
binden. Auch lassen sich gleichartige Bauelemente gleichzeitig In gro&erZahi mit- 
einander verbinden. 

Weitere vorteilhafte Ausgestaltungen, l\1erkmale und Details der Erfindung e^e- 
ben sich aus den abhangigen AnsprOchen, der Beschreibung der AusfOhrungsbei- 
spiele und den Zeichnungen. 

Nachfolgend soil die Erfindung anhand von Ausfuhrungsbeispielen im Zusam- 
menhang mit den Zeichnungen naher eridutert werden. Dabei sind nur die fQr das 
Verstandnis der Erfindung wesentlKhen Elemente dargeslellt. Es zeigt 

Fig. 1 a VerknQpfung zweier molekuiarer Leiter (ein funktionaiisiertes Poiyazety- 
len und ein Phenylazetylen) Qber Carboxy- und Amino-Kontaktstellen. 
Urn eine Polymerisation zu vermeiden, wird statt einer zweiten Amino- 
Kontaktstelle eine Boc-geschutzte Aminogruppe venwendet (rechts im 
Bild). ZurAusbildung der Amidbindung wird N-Hydroxysulfosuccinimid 
(s-NHS) und (3-Dimethylaminopropyl)-carbodiimid (EDC) hinzugege- 
ben. Nach erfolgter VerknQpfung kann die geschQtzte Aminogmppe 
entschOtzt und als weitere Kontaktstelle eingesetzt werden. 

Fig. lb Spezifische VerknQpfung zweier molekuiarer elektrischer Leiter beste- 
hend aus doppelstrdngigen Nukleinsauren-Oligomeren (A,C,G,T) mit je 
zwei Kontaktsteilen (K1 und K2 bzw. K2 und K3) bestehend aus ein- 
zelstrSngigen NukleinsSuren-Oligomeren (Sequenzen S1 und S2 bzw. 
S2 und S3). Dazu mQssen die zu verknQpfenden Sequenzen S2 und S2 
zueinander komplementSr sein, was durch die Unterstreichung (S2) 
ausgedrQckt wird. 1st der Widerstand des doppelstrangigen NukleinsSu- 
ren-Oligomers im Vergleich zu den Qbrigen Bauelementen in einer 
Schaltung nicht vernachiassigbar (typischenweise bei Oligomeren mit 
mehr als 20 Basenpaaren), so wird das entsprechende Bauelement als 
molekuiarer Widerstand bezeichnet. Rechts im Bild ist eine symbolische 
Darstellung molekuiarer WiderstSnde gezeigt. 
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VerknUpfung eines photosynthetischen Reaktionszentrums (RC) von 
Rb. sphaeroides Qber die Chinon-Bindungstasche an einen molekufa- 
ren Widerstand. Der molekulare Widerstand ist in diesem Beispiel ein 
modifiziertes Ubichinon (UQmod), bestehend aus einer Kette von I- 
soprenoideinheiten und zwei Kontaktstellen - einer Carboxygruppe und 
einem Chinon. 

Molekulare Diode in Durchlassriclitung (Uda > Acp). 
Molekulare Diode in Sperrrichtung (Uda < 0): Die Diode spent im Span- 
nungsbereich 0 > Uda > Ub (links). Obersteigt die Diodenspannung Uda 
betragsmaUig die Durchbruchspannung Ub, so flieBt auch in Sperrrich- 
tung ein Strom (rechts). 

Beispiel einer molekularen Diode besteliend aus einem verbruckten 
Porphyrin-Cliinon-System und zwei Kontaktstellen K1 und K2. Das 
Porphyrin-Chinon-System besteht aus einem Donor D - einem Porphy- 
rin - und einem Akzeptor A-einem Chinon. die zweifach miteinander 
verbruckt sind. Der Donor ist mit einer Boc-geschQtzten Aminogruppe 
modifiziert - der Kontaktstelle K1 - und der Akzeptor mit einer Carboxy- 
Gruppe als Kontaktstelle K2. Die Reste R stehen im Ausfuhrungsbei- 
spiel fQr Methylgruppen (Standard) oder Wasserstoffatome, andere Al- 
kylgruppen, Methoxygruppen, Halogene sowie halogenierte Gruppen. 
Rechts im Bild ist eine symbolische Darstellung dieser Diode gezeigt. 
Beispiel einer molekularen Photodlode bestehend aus einem photosyn- 
thetischen Reaktionszentrum von Rb. sphaeroides (RC) und zwei Kon- 
taktstellen K1 und K2. Das RC umfasst insbesondere einen Donor D - 
den primaren Donor oder special pair (P) - und einen Akzeptor A - das 
mit einer Carboxy-Gruppe versehene Chinon Q. Bei optischer Anre- 
gung (hv) findet ein Elektrontransfer von P nach Q statt - es bildet sich 
der Zustand P*Q". Die positive Ladung auf P kann uber die Kontaktstel- 
le K1 - einer spezifischen Bindungstasche fQr Cytochrom c* (Cyt c*) 
abgegriffen werden. Das Elektron auf Q kann uber die Kontaktstelle K2 
- die Carboxygruppe des modifizierten Chinons abgezogen werden. 
Durch fortlaufenden lichtinduzierten Elektrontransfer flielit ietztendlich 
ein Photostrom. 

Beispiel einer molekularen Photodlode bestehend aus einem verbrOck- 
ten Porphyrin-Chinon-System und zwei Kontaktstellen K1 und K2. Im 
Gegensatz zum System in Fig. 2c ist lediglich der Donor-Akzeptor- 
Abstand durch den Einsatz verlflngerter VerbrQckungsmolekOle erhdht. 
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Beispiel einer molekularen Photodiode bestehend aus einem doppelt 
verbrQckten Porphyrin-Chinon-Chinon-System und zwei Kontaktstellen 
K1 und K2. Dieses AusfQhrungsbeispiel umfasst neben einem Alczeptor 
A, der mit der Kontaktstelle K2 und einem Chloratom substituiert ist, 
einen intemiediSren Akzeptor I, Qber den der Elektrontransfer von D 
nach A vemiittelt wird. 

Beispiel einer molelcularen Photodiode bestehend aus einem Bacteri- 
ochlorophyllderivat als Donor D und einem Pyrrolo-Chinolino-Chinon als 
Akzeptor A, die miteinander verbrQckt sind, einer pemianenten Kon- 
taktstelle K2 und einer temporaren Kontaktstelle K1. Als Zentralatom M 
des Bacteriochlorophyllderivats wird vorzugsweise ein Zink-Atom ein- 
gesetzt. Das externe Reduktionsmittel (Red) ermOglicht Qber die 
Kontaktstelle K1 einen ElektronenObertrag auf den Donor. 
Beispiel eines molekularen NPN-Transistors basierend auf einem dop- 
pelt verbruckten Chinon-Porphyrin-Chlnon-System. Kollektor C und E- 
mitter E bestehen beide aus einem Chinon mit Jewells einer Kontaktstel- 
le KC bzw. KE und sind mit der Basis B - einem Porphyrin mit der zu- 
gehorigen Kontaktstelle KB - verbrQckt. Rechts im Bild ist eine symbol!- 
sche Darstellung dieses Transistors gezeigt. 
Energieschema und Funktionsprinzip eines molekularen NPN- 
Transitors. 

Vorgehensweisen bei der Kombination und Kontaktierung molekularer 
elektronischer Bauelemente am Beispiel der Kontaktierung einer mole- 
kularen Diode Qber einen molekularen Leiter auf einer Goldoberfidche: 
a) Aufbau des Systems in Lesung und nachfolgende Aufbringung auf 
der Oberfiache. b) Sukzessiver Aufbau des Systems an der Oberfiache. 
Beispiel eines molekularen Inverters auf einem Chip 100 mit Mikrokon- 
takten 111 und makroskopischen AnschlQssen 112, umfassend einen 
molekularen Transistor 10, einen molekularen Widerstand 20 und ein 
VerbindungsstQck 30. Die Verbindung der molekularen Bauelemente 
wird Qber Kontaktstellen aus Oligonukleotiden hergestellt. 
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1. Kontaktstallen, molekuiare elektrische Leiter und Widerstando 

Zundchst werden beispielhaft Kontaktstellenp molekuiare elektrische Leiter und 
Widerstdnde, wie sie bei den molekularen Bauelementen der Erfindung venA^endet 
werden. eridutert. 

Beispiele fur bei der Erfindung verwendeter Kontaktstellen sind: 

a) Funktionelle chemische Gruppen. wie Aminogruppen und damit spezifisch 
verknupfbare Kopplungsgruppen (z. B. Carboxy- und Hydroxygruppen, Isothiocy- 
anate, Sulfonylchloride, Aldhehyde und aktivierte Ester, insbesondere Succinimi- 
dyl-Ester) Oder Thiolgruppen und damit spezifisch verknQpfbare Kopplungsgrup- 
pen (z. B. Alkylhalide, Haloazetamlde, Malelnimide, Aziridine sowie symmetrische 
Disulfide) Oder Hydroxygruppen und damit spezifisch verknQpfbare Gruppen (z. B. 
Acyl-Azide. Isocyantate. Acyl-Nitrile sowie Acyl-Chloride) oder Aldehyde, Ketone 
und damit spezifisch verknQpfbare Gruppen (z. B. Hydrazine und aromatische A- 
mine). 

Die funktionellen chemischen Gruppen oder die Kopplungsgruppen kdnnen dabei 
teilweise mit Schutzgruppen zur Blockierung bestimmter VerknQpfung versehen 
sein. Dadurch konnen zwei gleichartige funktionelle chemische Gruppen venA^en- 
det werden. Zunflchst ist der Gruppen ist zunSchst geschutzt und nur die andere 
steht fQr eine Reaktion zu VerfQgung. So werden nur die gewQnschten Verbindun- 
gen eingegangen und eine Polymerisation vennieden. Nach AbschluB der ersten 
Reaktion kann die Schutzgruppe fQr die zweite Reaktion entfemt. die geschQtzte 
Gruppe also entschQtzt werden. 

In Figur 1a ist beispielsweise die VerknQpfung einer Carboxy-Kontaktstelle eines 
molekularen Leiters mit einer Amino-Kontaktstellengruppe eines anderen Leiters 
gezeigt. Um eine Polymerisation zu vermeiden und dennoch eine weitere Ver- 
knQpfung zuzulassen, ist eine der beiden Amino-Funktionen mit einer Boc- 
Schutzgruppe versehen, die nach der VerknQpfung der beiden Leiter in saurer 
Umgebung entschQtzt werden kann. Dabei steht Boc fQr tert.-Butoxycarbonyl (• 
CO-O.C(CH3)3). 

b) Einzelstrangige Nukleinsfluren-Oligomere mit spezifischer Sequenz. Vorzugs- 
weise werden DMA-. RNA- oder PNA-Oligonukleotide bestehend aus 5 bis 30 - im 
gezeigten Beispiel 12 - Nukleotiden eingesetzt. Auf diese Weise kann eine hohe 
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Anzahl verschledener spezifischer Kontaktstellen realisiert werden. Figur 1b zeigt 
eine spezifische VerknQpfung zweier molekularerelektrischer Letter bestehend 
aus doppelstrdngigen Nukleinsauren-Oligomeren (A,C,G,T) mit je zwei Kontakt- 
stellen (K1 und K2 bzw. K2 und K3) bestehend aus einzelstrflngigen Nukleinsdu- 
ren-Oligomeren (Sequenzen SI und S2 bzw. S2 und S3). A.G,C und Tstehen 
dabei fiir Adenin, Guanin, Cytosin und Tymin, ss fOr EInzelstrang (single strand) 
und ds fUr Doppelstrang (double strand). Dazu nnUssen die zu verknUpfenden Se- 
quenzen 82 und S2 zueinander komplementar sein, was durch die Unterstrei- 
chung (S2) ausgedrUckt wird. 1st der Widerstand des doppelstrdngigen Nuklein- 
sauren-Oligomers Im Vergleich zu den Qbrigen Bauelementen in einer Schaltung 
nicht vernachiassigbar (typischenweise bei Oligomeren mit mehr als 20 Basenpaa- 
ren), so wird das entsprechende Bauelement im folgenden als molekularer Wider- 
stand bezeichnet. Rechts im Bild 1st eine symbolische Darstellung molekularer 
Widerstdnde gezeigt. 

c) Spezifische Bindungsstellen an Proteinen und Enzymen sowie deren jeweilige 
Bindungspartner, beispielsweise beim photosynthetischen Reaktlonszentrum (RC) 
die Chinon-Bindungstasche und die Andockstelle fQr das Cytochrom c In der NShe 
des Bakteriochlorophyll-Dimers oder die Biotin-Bindungstasche des Avidins. Figur 
1c zeigt beispielsweise die VerknQpfung eines photosynthetischen Reaktionszent- 
rums von Rb. sphaeroides Qber die Chinon-Bindungstasche an einen moiekularen 
Widerstand, in diesem Fall ein modifiziertes Ubichinon. Dieses besteht aus einer 
Kette von Isoprenoid-Einhelten mit zwei endstSndigen Kontaktstellen - an einem 
Ende eine Carboxygruppe und am anderen Ende einem Chinon. Letzteres passt 
genau in die Bindungstasche des Reaktionszentrums und bildet darin, ebenso wie 
das nattirliche Ubichinon, eine spezifische Bindung aus. 

Die Herstellung dieses Ubichinons mit reaktiver Seitengruppe 1st In der Patentan- 
meldung DE 100 57 415 beschrieben, deren Offenbarungsgehalt in diesem Urn- 
fang in die voriiegenden Anmeidung aufgenommen wird. FQr die VerknQpfung von 
RC und modifiziertem Ubichinon wird zunSchst das natQrIiche Ubichinon aus dem 
RC extrahiert und anschlieBend das RC mit leerer Bindungstasche mit dem modi- 
fizierten Ubichinon rekonstituiert (Gunner, M.R., Robertson, D.E., Dutton. P.L., 
1986. J. Phys. Chem., Vol. 90, 3783-3795, vgl. WO 00/4221 7). 

d) Photoaktivlerbare Crosslinker, wie beispielsweise Aiyl-Azide und Benzophenon- 
Oerivate. 
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e) Komplexbildende lonen, insbesondere Qbergangsmetailionen, und daran asso- 
ziierende Uganden, beispielsweise Oligopyrrole. 

f) Temporgre Kontaktstellen umfassend eine redoxaktiven Substanz, die zugSng- 
lich ist fQr eine weitere redoxaktive Substanz in L6sung und mit dieser in einem 
bestimmten Potentialbereich ein Elektron austauschen kann. Ein Beispiel dieser 
temporaren Kontaktstelle ist in Figur 3d gezeigt, und wird weiter unten genauer 
beschrleben. 

Im Rahmen dieser Erfindung wird unterschieden zwischen permanenten Kontakt- 
stellen, die eine elektrische Leitfahigkeit Qber eine pemianente chemische Bin- 
dung vermitteln, und temporflren Kontaktstellen. die einen Elektrontransfer zu ge- 
idsten redoxaktiven Substanzen vennitteln. ohne dass diese Substanzen dauer- 
haft an die Kontaktstelle gebunden werden. Bel den Kategorien a), b), d) und e) 
der genannten Beispiele handelt es sich urn permanente Kontaktstellen. Dies gilt 
ebenso fOr die Biotin-Bindungstasche und die Chinonbindungstasche der Katego- 
rie c), die jeweils eine stabile Bindung mit einem Biotin bzw. einem Chinon einge- 
hen. Die Andockstelle fQr das Cytochrom c bindet dieses nur temporSr und ist da- 
her, ebenso wie die Kategorie f) den temporSren Kontaktstellen zuzuordnen. 

Molekulare Leiter 

Ate molekulare elektrische Leiter (DrShte) werden leitf^ihige MolekQie oder Kristalle 
eingesetzt, die an bekJen Enden mit Kontaktstellen versehen sind. 

Beispiele fQr molekulare Drflhte umfassen lineare, ungesdttigte Kohlenwasserstof- 
fe. insbesondere Polyazetylene (CH)x (Fig. la links), Carbyne C*. Schwefel- 
Stickstoff-Polymere (SN)x und Polypyrrole und Phenylazetylene (Oligo- 
Phenylethynyle, Fig. la rechts), als auch doppelstrSngige Nukleinsauren- 
Oiigomere. (z.B. Fig. 1b: DNA, RNA oder PNA). biologische Nervenzellen, Koh- 
lenstoff-NanorOhrchen (Nanotubes), Silizium-NanodrShte und leitfShige organi- 
sche Kristalle, wie Fluoranthen-, Perylen-hexafluorphoshat oderandere Radikalka- 
tionensalze der Arene. 

Molekularer Wideretand 

Jeder der oben genannten molekularen DrShte kann ate elektrischer Widerstand 
eingesetzt werden, wenn die LSnge des Drahts so gewdhlt wirel, dass bei der ge- 
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gebenen spezifischen Leitf^higkeit des Drahts der gewQnschte Widerstand er- 
reicht wird (vgl. Fig. 1b). DarQber hinaus kOnnen folgendermafien Widerstande in 
die oben genannten Drdhte eingebaut werden: 



5 a) Bei Drdhten aus ungesdttlgten Kolilenwasserstoffen erheht sich der elektrische 
Widerstand durch Einbau einzelner gesdttigter Kohlenstoffatome. 

b) Bei DrShten aus doppelstrdngigen Nukleinsduren-Oligomeren wird der Wider- 
stand erhdht durch den Einbau von Basenfehlanpassungen oder Abschnitten ein- 
10 zelstrdngiger Nukleinsauren-Oiigomeren. 



c) Die Leitfdhigkeitseigenschaften von NanokohlenstoffrOlirchen werden durch den 
Einbau von Fremdatomen (Dotierung) ver£lndert. 



15 2. Diode 

In einer bevorzugten AusfQhrungsfomi wird der erfindungsgemaQe Donor- 
Akzeptor-Komplex als glelchrichtende Diode eingesetzt - in Analogie zu einer 
Halbleiterdiode. wobei der Donor dem p-dotierten Halbleiter und der Akzeptor dem 
n-dotierten Halbieiter entspricht. Die Funktionsweise wird anhand der Figur 2 er- 
20 lautert. 



Diode in Durchlassrichtung (Fig. 2a): 

Urn die erfindungsgemdQe Diode in Durchlassrichtung zu betrelben, wird an den 
Donor-Akzeptor-Komplex eine Spannung Uda > A9 angelegt. derart, dass sich der 

25 Donor D auf einem Potential 90 > <pd«)+ und der Akzeptor A auf einem Potential (pa 
< q)A/A- befindet. Dabei bezeichnet <pd/d+ das Potential, bei dem die neutrale und die 
oxidierte Form des Donors im Gletehgewicht mit gleicher Wahrscheinlichkeit vor- 
liegen, (pa/a- das Potential, bei dem die neutrale und die reduzierte Form des Ak- 
zeptore im Gleichgewicht mit gleicher Wahrscheinlichkeit vorilegen, und A<p = tfom* 

30 - (pA/A- die Differenz der beiden Potentiate. 

Bei Aniegen dieser Potentiate wird der Donor Qber seine elektrische Kontaktierung 
oxidtert und der Akzeptor Qber seine elektrische Kontaktierung reduziert, so dass 
der ladungsgetrennte Zustand D*A- entsteht. FQr die Anwendung als Diode wird 
35 der Donor-Akzeptor-Komplex erfindungsgemau derart optimiert. dass eine schnel- 
le Rekombination des Zustands D*A- aufgrund eines Elektrontransfers von A" nach 
D* moglich ist. Dies kann beispielsweise durch eine Verringerung des Abstands 
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von Donor und Akzeptor oder eine Auswahl von Donors und Akzeptor mit 
geeigneten Energieniveaus erfolgen. Der rekombinierte Zustand DA wird 
wiederum durch einen Stromfluss Qber die elektrischen Kontaktierungen in den 
iadungsgetrennten Zustand gebracht. Aufgrund fortlaufender Rekombination flle&t 
5 ein Strom in Durchlassrichtung, solange die Spannung Uda aniiegt. 

Diode in Sperrrichtung (Fig. 2b): 

Wird an die Diode eine Spannung Uda < A9 angelegt, so bleibt der Donor- 
Akzeptor-Komplex im Grundzustand DA. Wird keine Energie von auBen zugege- 
10 ben, z.B. durch Bestrahlung von Licht oder durch thermische Energie, so ist die 
Generationsrate, d.h. die Bildungsrate des Iadungsgetrennten Zustands D*A" ge- 
ring (bei T=0 ist sie null). Es kommt zu keiner Ladungstrennung und somit zu kei- 
nem Stromfluss - die Diode spent (Fig. 2b. links im Bild). 

1 5 Ebenso wie bei einer Halbleiterdiode tritt be! der molekularen Diode bei zu hoher 
Sperrspannung ein Durchbruch auf: Wird eine Sperrspannung betragsmdBig gro- 
wer als die Durchbruchspannung Ub = 90/0- - (Pa/a^ angelegt, derart, dass sich der 
Donor D auf einem Potential cpo < (Pd/d- und der Akzeptor A auf einem Potential (pA 
> 9A/A+ befindet, so bildet sich der ladungsgetrennte Zustand D'A*. Dabei bezeich- 

20 net 9D/D- das Potential, bei die neutrale und die reduzierte Form des Donors im 
Gleichgewicht mit gleicher Wahrscheinlichkelt vorliegt, (pa/a+ das Potential, bei dem 
die neutrale und die oxidierte Form des Akzeptors im Gleichgewicht mit gleicher 
Wahrscheinlichkelt vorliegt. Der Zustand D'A* rekombiniert sofort aufgrund eines 
internen Elektrontransfers. Der rekombinierte Zustand DA wird wiederum durch 

25 einen Stromfluss uber die elektrischen Kontaktiemngen in den Iadungsgetrennten 
Zustand gebracht. Aufgrund fortlaufender Rekombination flieUt daher auch ein 
Strom in Sperrrichtung, solange eine Sperrspannung oberhalb der Durchbruch- 
spannung Ud aniiegt (Fig. 2b, rechts im Bild). 

30 Beispiel eines als Diode einsetzbaren Donor-Akzeptor-Komplexes: 

Ein Beispiel der erfindungsgemSBen molekularen Diode basiert auf einem ver- 
brQckten Porphyrin-Chinon-System (vgl. Staab. H, A.; Krieger, C; Anders. C; 
Riickemann, A.. Chem. Ber. 1994. 127. 231-236) und umfasst zusfltzlich jeweils 
eine Kontaktstelle fQr das Porphyin als Donor D und das Chinon als Akzeptor A 
35 (Figur 2c). Das Porphyrin-Chinon-System besteht aus einem Donor D • einem 
Porphyrin - und einem Akzeptor A - einem Chinon, die zweifach miteinander ver- 
brtickt sind. Der Donor ist mit einer Boc-geschutzten Aminogruppe modifiziert - 
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der Kontaktstelle K1 - und der Akzeptor mit einer Carboxy-Gruppe als Kontaktstel- 
le K2. Die Reste R stehen im AusfUhrungsbeispiel fUr Methylgruppen (Standard) 
Oder Wasserstoffatome, andere Alkylgruppen, Methoxygruppen, Halogene sowie 
halogenierte Gruppen. Rechts im der Darstellung der Fig. 2c ist eine symbolische 
5 Darstellung dieser Diode gezeigt. 

Die Kontaktstelle des Chinons besteht dabei aus einer Carboxy-Gruppe, uber die 
eine chemische Bindung sowie eine elektrische Kontaktierung des Akzeptors (auf 
dem Potential <pa) mOglich ist. Die Kontaktstelle des Porphyrins ist eine Boc- 
10 geschutzte Aminogruppe zur chemischen Bindung sowie elektrischen Kontaktie- 
rung des Donors (auf dem Potential (po). 

Die Oxidations- bzw. Reduktionspotentiale dieser Porphyrin-Chinon-Systeme lie- 
gen in der folgenden Grdfienordnung (in Dichlomfiethan, Potentiate relativ zu Fer- 

1 5 rocen): 90/0+ = +0,3 V, 9a/a. = -1 ,3 V, 90/0- -1 ,4 V. 9a/a+ ^ 0,4 V. Daraus ergibt 
sich eine Schwellspannung von Acp 1 ,6 V, oberhalb derer die Diode leitend wind. 
FUr das Sperrverhalten sind neben der Diode selbst die Eigenschaften der Umge- 
bung bzw. des L5sungsmitteis zu beachten. Beispielsweise flieUt in Wasser ober- 
halb eines Potentials von +1,1 Vein Elektrolysestrom. Wenn Umgebungseffekte 

20 keine Rolle spielen, betragt die Durchbruchspannung in Sperrrichtung ca. Ub = 
<Pd/d- - s - 2,8 V. 

Die Rekombinationszelt aus dem ladungsgetrennten Zustand D*A' wurde zu ca. 
40 ps bestimmt (PSIIinger, F.; Musewald. C; Heitele, H.; Michel-Beyerle. M. E.; 
25 Anders. C; Futscher. M.; Voit. G.; Staab, H. A. Ber. Bunsenges. Phys. Chem. 
1996. 100. 2076-2080). Unter der Voraussetzung. dass der Elektrontransfer Ober 
die Kontaktstellen nicht geschwindigkertsbestimmend ist. d. h. kQrzer dauert als 40 
ps, ergibt sich ein maximaler Durchlassstrom von 4 nA pro MolekOi. 

30 3. Photodlode 

Urn den erfindungsgemaBen Donor-Akzeptor-Komplex als Photodiode einzuset- 
zen, wird der Komplex unterhalb der Durchlassspannung bzw. in Sperrrichtung 
betrieben, d. h. eine Spannung Uda < Acp angelegt. Der Komplex wird insofern 
optimiert, dass bei Bestrahlung mit elektromagnetischer Strahlung, insbesondere 
35 Licht, die Generationsrate des Zustands D*A" bei Lichteinstrahlung moglichst groB 
und die Rekombinationsrate mdglichst gering ist, DarQber hinaus wird die Photo- 
diode so angeordnet, dass eine exteme Bestrahlung mit Licht mOgllch ist, d.h. ins- 
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besondere, dass auf der der Bestrahlung zugewandten Seite lichtdurchlassige 
Materialen fQr die Kontaktierung und Isolierung der Photodiode verwendet werden. 

Ein Beispiel eines als Photodiode geeigneten Komplexes, der bereits von der Na- 

5 tur optimiert wurde, ist das Reaktionszentrum der Photosynthese (Fig. 3a). Bei- 
spielsweise werden die bakteriellen Reaktionszentren (RC) von Rb. sphaeroides 
bel Bestrafiiung mit Licht im sichtbaren bzw. nahen infraroten Bereich zur effizien- 
ten Ladungstrennung angeregt. Dabel findet innerhalb einer Zeit von 200 ps ein 
Elektrontransfer vom primSren Donor D (P) Qber mehrere Zwischenschritte bis zu 

1 0 einem Chinon Q (bzw. Akzeptor A) statt, woraus sich der Zustand P*Q* ergibt. 
(Das RC besitzt noch eine weitere Chinonbindungstasche fQr ein zweites Chinon 
Qb als nachfolgenden Akzeptor. Dieses zweite Chinon Ist jedoch nur sehr 
schwach gebunden und ist nach dem Austausch des ersten Chinons Q (vgl. Ab- 
schnitl 1c) nicht mehr vorhanden.) Aufgrund geringer Rekombinationsraten findet 

1 5 die Ladungstrennung mit einer Quantenausbeute von Qber 99% statt. Bei Kontak- 
tierung des primaren Donors P und des Chinons Q kann der durch die lichtgetrie- 
bene Ladungstrennung verursachte Stromfluss Qber die Kontakte abgegriffen 
werden. Eine Kontaktiemng von P ist insbesondere durch das natQrIiche Cytoch- 
rom c (Cyt c) mdglich. das an der spezifischen Kontaktstelle K1 am RC andocken 

20 kann. Dieses IVIolekQI kann ein Elektron auf den oxidierten Donor P* abgeben, in- 
dem es vom einfach positiv geladenen Zustand Cyt c" in den zweifach positiv ge- 
ladenen Zustand Cyt c^"" Qbergeht. Daruber hinaus Qbernimmt es den Ladungs- 
transport in Losung bis zu einer Gegenelektrode, an es wieder reduziert werden 
kann. Das Chinon Q ist mit einer Carboxy-Gruppe modifizlert. die als zweite Kon- 

25 taktstelle K2 dient, Qber die das Bauelement beispieiweise an eine Goidelektrode 
angebunden werden kann. 

Das Chinon lasst sich durch eine chemische Modifikation (Patentanmeldung DE 
100 57 415, deren Offenbarung wird in diesem Umfang in die vorliegende Anmel- 
30 dung aufgenommen) mit einer Carboxy-Gruppe versehen, die als zweite Kontakt- 
stelle dient. uber die eine funktionelle Anbindung mbglich ist Die Anbindung kann 
an einen molekularen Leiter und/oder an eine leitfShige OberflSche erfoigen, bei- 
spielsweise an eine mit amino-temiinierten Thiolen belegte Goldoberfldche. 

35 Ein altemativer Weg, das RC mit Kontaktstellen zu versehen, besteht darin, funk- 
tionelle Gruppen kovalent an die Proteinmatix des RC in der direkten Umgebung 
des Donors bzw. des Akzeptors anzubinden. Insbesondere kann das RC Qber ei- 
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nen photoaktivierbaren Linker, beispielsweise Benzophenonsaure (BPA) ange- 
bunden werden. 

Unter der Voraussetzung, dass der Elektrontransfer Uber die Kontaktstelle K2 
nicht geschwindigkeitsbestimmend ist, kdnnen pro MolekQI folgende Photostrdme 
erreicht werden: 

Fur die Gbertragung des ersten Elektrons ist die Elektrontransferzeit vom Cyt c auf 
den primdren Donor P geschwindigkeitsbestimmend. Sie betrdgt ca. 1 ps, woraus 
sich ein Einschaltstrom von 0,2 pA ergibt. Im stationSren Fall ist bei ausreichender 
Beleuchtung des RC (mindestens 3*10^ absorbierte Photonen pro Sekunde) die 
Diffusionszeit des Cyt c strombegrenzend. 

Sie hdngt von der Geometrie der Gesamtanordnung sowie der Konzentration des 
Cyt c ab und llegt bei etwa 300 \is (R. K. Clayton & W. R. William (Ed.).. The Pho- 
tosynthetic Bacteria. Plenum Press 1978, S. 446). Es ergibt sich daraus ein maxi- 
maler stationdrer Photostrom von 0,5 fA pro MolekQI. 

Werden die molekularen Photodioden uber die Kontaktstelle K2 mit einer Dichte 
von einem MolekQI pro (10 nm)^ auf eine Goldoberfiache aufgebracht, so betragt 
die maximale stationSre Photostromdichte 0,5 mA/cm^. 

Weitere Beisplele von Donor-Akzeptor-Systemen, die sich fOr molekulare Photodi- 
oden einsetzen lessen, sind insbesondere thermophile Reaktlonszentren von 
Chloroflexus aurianticus sowie kQnstliche Donor-Akzeptor-Systeme, wie bei- 
spielsweise das oben genannte Porphyrin-Chinon-System. 

Im Fall des Porphyin-Chinon-Systems kOnnen bei guter Kontaktierung, d. h. einer 
Kontaktierung mit hoher Leitfahigkeit, sehr hohe PhotostrOme pro MolekQI erreicht 
werden, da der Elektrontransfer zur Ausbildung des ladungsgetrennten Zustands 
D^A" bei optischer Anregung nur wenige Pikosekunden dauert. Aufgrund der 
schnellen Rekombinationszeit des Systems die Effizienz dieser AusfOhrungsform 
begrenzt. Urn die Rekombination als Konkurrenzprozess zur Ableitung der La- 
dungstrSger Ober die Kontaktstellen zu verringern, kOnnen Donor-Akzeptor- 
System mit einem oder mehreren Zwischenzustanden (wie beim oben beschrie- 
benen RC) oder Systeme mit grSISerem Abstand zwischen Donor und Akzeptor 
eingesetzt werden. Fig. 3bzeigtein derartiges Porphyrin-Chlnon-System, dessen 
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Donor-Akzeptor-Abstand gegenQber dem in Fig. 2c gezeigten System au^rund 
langerer VerbrOckungen vergrOBert ist (HA Staab, Achim Feurer, Claus Krieger, 
A. Sampath Kumar: Distance Dependence of Photoinduced Electron Transfer 
Syntheses and Structures of Naphthalene-Spacered Porphyrin-Quinone Cyc- 
5 lophanes. Liebigs Ann. (1 997), 2321-2336). EIne Veningerung der Rekomblnati- 
onsrate kann ebenfells durch den Einsatz eines Systems aus mehr als zwei redo- 
xaktiven Substanzen erreicht werden, beispielsweise eines Systems bestehend 
aus einem Porphyrin und zwei hintereinander angeordneten Chinonen (F. P6llin- 
ger, H. Heitele, M. E. IVIichel-Beyerle, M. Tercel and H. A. Staab: Stacked Porphy- 
1 0 rin-Quinone Triads as Models for the Primary Charge-Separation in Photosynthe- 
sis, Chem. Phys. Lett. 209 (1993) 251). Die darauf baslerende molekulare Photo- 
diode umfasst neben diesem Phorphyrin-Chinon1-Chinon2-System eine Ami- 
nogruppe als Kontaktstelle K1 am Porphyrin und eine Carboxy-Gruppe als Kon- 
taktstelle K2 am Chinon2 (Fig. 3c). 

15 

Ein weiteres Donor-Akzeptor-System, das als Basis fdr eine molekulare Photodio- 
de verwendet werden kann. ist in der Patentanmeldung WO 00/42217 beschrle- 
ben. Figur 3d zeigt ein entsprechendes AusfUhrungsbeispiel, bestehend aus ei- 
nem Bacteriochlorophyllderivat (BChI) als Donor D und einem Pyrrolo-Chinolino- 

20 Chinon (PQQ) als Akzeptor A, die mitelnander verbrOckt sind, sowie den Kontakt- 
stellen K1 und K2, Als Zentralatom M des Bacteriochlorophyllderivats wird vor- 
zugsweise ein Zink-Atom eingesetzt. Bei diesem System bildet sich durch Absorp- 
tion von Licht der Wellenldnge 770 nm der ladungsgetrennte Zustand D^A'. Die 
Kontaktstelle K1 bezeichnet die nach au&en (in der Figur 3d oben) liegende Seite 

25 des BChl. die fUr Fen-ocyanat als ein extemes Reduktionsmittel (Red) zugSnglich 
ist, wodurch beim Redoxpotential des Donors (^did* ~ -'-0,4 V eine spezifische Re- 
Reduktion des oxidierten Donors D* emioglicht wird. Die Kontaktstelle K2 am Ak- 
zeptor ist wiederum eine (Boc-geschQtzte) Aminogruppe, Qber ein Elektron vom 
reduzierten Akzeptor abgezogen werden kann. 

30 

4. Solarzelle 

Die erfindungsgemaUen Photodloden funktionieren als Solarzellen, wenn von au- 
Qen keine Vorspannung angelegt wird. Bei Bestrahlung des Donor-Akzeptor- 
Komplexes entsteht der ladungsgetrennte Zustand D*A* und somit eine innere 
35 Spannung Ud+a- . die von au&en Qber die elektrischen Kontakte des Donors und 
des Akzeptors abgegriffen werden kann. Wird der Stromkreis extern geschlossen. 
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so wird der Stromfluss durch wiederholte lichtgetriebene Ladungstrennung in der 
Solarzelle aufrecht erhalten. 



Die von der Solarzelle abgegebene Leistung betrdgt Udm- * Iet. wobei Ui>a- die 
5 Potentialdlfferenz zwischen dem ladungsgetrennten Zustand D^A' und dem 
Grundzustand DA und Iet = I^et * e mit der Elektrontransferrate Ret und der Eie- 
mentarladung e = 1,6 *10'^^ C die Stromstdrke angibt. 

Im bakteriellen Reaktionszentrum von Rb, sphaeroides wird bei Bestrahlung mit 
10 Photonen der Mindestenergie 1 ,37 eV eine Spannung von Ud+a- = 0,5 V erzeugt 
(R. K. Clayton & W. R. William (Ed.)., The Photosynthetic Bacteria, Plenum Press 
1978, S. 441 ff.). Die inteme Ladungstrennungrate betragt Ket = (200 ps)'^ , wor- 
aus sich ein Maximalstrom von 800 pA und eine Leistung von 3,2 nW pro Komplex 
erglbt. Diese Leistung kann jedoch nur bei idealer, d. h. verlustfreier, Kontaktie- 
15 rung abgegeben werden. 

Bei Kontaktierung des Donors des Reaktionszentrums mit dem natQrIichen Cyc- 
tochrom c ist die Ladungstransportrate im stationSren Fall durch die Dlffusionsge- 
schwindigkeit dieses Molekuls beschrSnkt und liegt bei etwa 300 ps (s.o.). Der 
20 Akzeptor wird Qber einen molekularen Leiter direkt an eine leitfShige OberflSche 
kontaktiert, so dass die Ladungstransferrate dieser Kontaktierung nicht geschwin- 
dlgkeltsbestimmend ist. Mit dieser Art der Kontaktierung erglbt sich fiir das Ge- 
samtsystem mit Ret = (300 ps)"^ ein Strom von 0.5 fA pro Komplex. 

25 Auf einer ebenen Elektrode lassen sich maximal 10^^ Reaktlonszentren pro cm^ 
aufbringen. Mit dieser Anordnung wird eine Stromdichte von 5 mA/cm^ und eine 
Leistungsdichte von 2.5 mW/cm^ erreicht. 

Bei Verwendung von rauen bzw. porOsen Elektrodenoberfiachen wird die Bele- 
30 gungsdlchte um bis zu einen Faktor 100 gegenOber einer ebenen Elektrode er- 
hoht. Dadurch lassen sich entsprechend habere Strom- und Leistungsdichten er- 
reichen. Um die Effizienz der Solarzelle zu erhOhen, kOnnen - ebenso wie bei na- 
turlichen Systemen - Lichtsammlerkomplexe. insbesondere aus Bacteriochlo- 
rophyllen. um den primflren Donor herum angeordnet werden. Diese erhShen ins- 
35 gesamt den Absorptionsquerschnitt, (ibertragen ihre Anregungsenergie auf den 
primaren Donor des RC und tragen somit zur Steigerung der Effizienz der moleku- 
laren Solarzelle bei. 
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5. Sensor 

Die Elektrontransfereigenschaften der erfindungsgemdlien Diode lassen sich nicht 
nur durch Licht, sondem auch durch andere physikalische GrOten beeinfiussen. 
5 1st der Einfluss bei einer AusfQhrungsform signifikant, lasst sich diese AusfUh- 
rungsform als Sensor fQr die entsprechende GrO&e einsetzen. Insbesondere las- 
sen sich folgende AusfUhrungsfonmen realisieren: 

5a. Temperatursensor 

1 0 Der Temperatursensor zeichnet sich durch eine signifikante Abhangigkeit des Di- 
odenstroms von der Temperatur aus, Es lassen sich zwei AusfQhrungsformen un- 
terscheiden, 

a) ein Temperatursensor basierend auf einer in Durchiassrichtung betriebenen 
15 Diode und 

b) ein Temperatursensor basierend auf einer in Sperrrichtung betriebenen Diode. 

5aa) Temperatursensor basierend auf einer in Durchiassrichtung betriebe- 
nen Diode 

20 Die AusfQhrungsform 5aa ist realisiert, wenn die Rekombinationsrate signifikant 
temperaturabhSngig ist. Eine solche Temperaturabhangigkeit ist gegeben. wenn 
die Rekombination Qber einen thermisch besetzten Zwischenzustand - beispiels- 
weise einen elektronisch angeregten Zustand, insbesondere D* Oder A* - stattfm- 
det. Somit steigt die Rekombinationsrate und damit der Durchlassstrom mit stei- 

25 gender Temperatur an. 

Ein Beispiel fQr diesen Temperatursensortyp ist das in Fig. 2c beschriebene 
Porphyrin-Chinon-System, wenn alle Substituenten R Methylgmppen sind. In die- 
sem System liegt der Zustand D* energetisch Qber dem ladungsgetrennten Zu- 
30 stand D^A" mit einer Enthalpiedifferenz, die bei Raumtemperatur in der gleichen 
GroBenordnung liegt wie die thermische Energie keT = 0,025 eV (T. Haberle, Dis- 
sertation, TU MQnchen 1995, S. 81). Die Rekombination kann daher thermisch 
aktiviert Qber den Zustand D* stattfinden und damit stark temperaturabhangig. 
Folgllch ist auch der Durchlassstrom der Photodiode stark temperaturabhangig. 

35 

Sab) Temperatursensor basierend auf einer in Sperrrichtung betriebenen Di- 
ode 
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Die AusfUhrungsform Sab ist realisiert, wenn die Generationsrate signifikant tem- 
peraturabhangig ist. Eine solche Temperaturabhangigkelt ist gegeben. wenn der 
ladungsgetrennte Zustand bei Antiegen einer Sperrspannung thermisch besetzt 
werden kann. Somit steigt die Generationsrate und damit der Sperrstrom mit stei- 
5 gender Temperatur an. 

Das in Fig. 2c gezeigte Porphyrin-Chinon-System ist ein Beispiel fOr diesen Tern- 
peratursensortyp, wenn die Substituenten R am Porphyrin Methylgruppen sind, 
derjenige am Chinon jedoch eine IVIethoxygruppe ist. In diesem System liegt der 

10 ladungsgetrennte Zustand D*A" energetisch uber dem Zustand D* mit einer 

Enthalpiedifferenz, die bei Raumtemperatur in der gleichen GrOBenordnung liegt 
wie die thermische Energie ksT = 0,025 eV (T. HSberle, Dissertation, TU MUnchen 
1995, S. 81). Wird dieses System mit Licht der Wellenlange 630 nm beleuchtet, so 
bildet sich der angeregte Zustand D"", aus dem sich durch die thermische Aktivie- 

15 rung der ladungsgetrennte Zustiand D^A' bilden kann. Somit ist die Generationsra- 
te und damit der Sperrstrom der molekularen Diode stark temperaturabhdngig. 

5b. Drucksensor 

Durch AusObung von Druck auf den Donor-Akzeptor-Komplex verringert sich im 
20 allgemeinen der Abstand zwischen Donor und Akzeptor, wodurch die Wechselwir- 
kung zwischen ihnen und die Rekombinationsrate zunimmt. Der Diodenstrom 
nimmt daher mit dem Druck zu. Eine besonders starke Dmckabhangigkeit des 
Diodenstroms wird bei Donor-Akzeptor-Komplexen erreicht, bei denen der Ab- 
stand zwischen Donor und Akzeptor sehr flexibel ist und eine groKe relative Ab- 
25 standsdnderung mit einer DruckerhOhung verbunden ist. 

Beispiele des erfindungsgemS&en Drucksensors sind das in Fig. 3b gezeigte 
verbruckte Phorphyrin-Chionon-System und das in Fig. 3c gezeigte Bakteriochlo- 
rophyll-PQQ-System. Letzteres hat aufgrund der einfachen VerbrOckung eine 
30 stdrkere Druckempfindlichkeit. 

5c. Beschleunigungssensor 

Haben Donor und Akzeptor jeweils eine gro&e Masse, so wirkt auf sie bei einer 
Beschleunigung des Sensors eine Kraft, die die Geometrie des Donor*Akzeptor- 
35 Komplexes und damit die Rekombinationsrate verdndern kann. Besonders geeig- 
net ist hierfQr ein Drucksensor der AusfOhrungsfomn 5b, bei dem sowohl an den 
Donor als auch den Akzeptor Substanzen mit gro&er Masse angebunden sind. 
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Ein Beispiel des erfindungsgematen Beschleunigungssensors ist das in Fig. 3c 
gezeigte Bakteriochloropliyll-PQQ-System, das auf der einen Seite direl(t an eine 
Elektrode - bevorzugt mit dem Cliinon an eine Goldelektrode - und auf der ande- 
5 ren Seite zusdtzlich an ein schweres Molel<QI - bevorzugt ein Fulleren (C60- 
Molel(UI) - angebunden ist. 

6. LED 

Die liclitemittierende Diode (LED) basiert auf einer unter Punkt 2 beschriebenen 
10 Diode, die in Durchlassrichtung betrieben wird. Die Diode emittiert Strahlung, 
wenn der durch die SuBere Spannung gebildete Zustand D*A' strahlend refcombi- 
niert. Dazu ist erforderlich, dass aus dem Zustand D^A' ein elektronisch angereg- 
ter Zustand, insbesondere D* oder A*, besetzt werden kann, der strahiend in den 
Grundzustand Ubergeht. 

15 

Ein Beispiel eines solchen Donor-Akzeptor-Komplexes ist das bereits unter Sab 
beschriebene Porphyrin-Chinon-System mit einem Methoxy-Substituenten am 
Chinon, dessen ladungsgetrennter Zustand D*A"energetisch Qber dem angereg- 
ten Zustand D* des Donors liegt Wird die Diode in Durchlassrichtung betrieben, 
20 bildet sich durch die du&ere Spannung der ladungsgetrennte Zustand, der in den 
angeregten Zustand D* rekombinieren kann. Dieser angeregte Zustand zerfallt 
strahlend und emittiert dabei Licht im Spektralbereich zwischen 600 und 750 nm. 

Die Dioden lassen sich auch rasterfdmiig in einer Matrix anordnen, die als Anzei- 
25 geelement dienen kann. Auf diese Weise lassen sich Ziffern- oder Buchstabenan- 
zeigen oder zweidimensionale Displays bestehend aus Punktmatrizes herstellen. 

7. Optokoppler 

Der erfindungsgemaBe Optokoppler besteht aus einer Kombination von einer un- 
30 ter Punkt 6 beschriebenen LED mit einer unter Punkt 3 beschriebenen Photodio- 
de. Die beiden Bauelemente werden nebeneinander so angeordnet, dass die von 
der LED emittierte Strahlung bevorzugt auf die Photodiode trifft. Sie werden so 
aufeinander abgestimmt. dass die von der LED emittierte Strahlung eine ausrei- 
chende Energie - bezogen sowohl auf die Zahl als auch die Frequenz der Photo- 
35 nen - hat, um die Photodiode anzusteuern. Ein solcher Optokoppler kann dazu 
eingesetzt werden, ein elektrisches Signal, das an seinen Eingang (die LED) 
angelegt wird, an seinen Ausgang (die Photodiode) zu Qbertragen, ohne dass Ein- 
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gang und Ausgang elektrisch miteinander verbunden sind. Damit wird eine elektri- 
sche Entkoppiung der Signale erreicht. 



10 



Ein Beispiel eines solchen Optokopplers besteht aus der im Abschnitt 6 beschrie- 
benen LED, die mit der erfindungsgemaKen Photodiode, bestehend aus dem pho- 
tosynthetischen Reaktionszentrum von Rb. sphaeroides, in der Nahe des primSren 
Donors D kovalent verbunden ist. Bei Aniegen einer Spannung an die LED emit- 
tiert diese Licht im Spektralbereich 600 bis 750 nm, das von den Pigmenten des 
RC absorbiert wird und dessen primSren Donor in den elektronisch angeregten 
Zustand D* versetzt, aus dem sich der ladungsgetrennte Zustand D*A' bildet. Die 
sicli dabei ausbildende Spannung kann zwischen Donor und Akzeptor, bzw. den 
Kontaktstellen K1 und K2 des RC als Ausgange des Optokopplers, abgegriffen 
werden. 



15 8. Transistor 

Die erfindungsgemd&en molekularen Transistoren umfassen drei redoxaktive 
Substanzen - entweder einen Elektrondonor und zwei Akzeptoren (NPN- 
Transistor) oder einen Akzeptor und zwei Donoren (PNP-Transistor). Die drei re- 
doxaktiven Substanzen sind hintereinander jeweils so angeordnet, dass sich Do- 
20 nor und Akzeptor abwechseln. Ebenso wie be! Halbleitertransistoren werden die 
beiden au&eren Substanzen als Emitter und Kollektor und die mittiere Substanz 
als Basis bezeichnet. 



25 



30 



35 



Beispielhaft wird im folgenden ein NPN-Transistor beschrieben, dessen Emitter 
und Kollektor jeweils aus einem Chinon (Elektronenakzeptor) und dessen Basis 
aus einem Porphyrin als (Elektronendonor) besteht. Ein Ausfuhrungsbeispiel ba- 
sierend auf einem doppelt uberbrQckten Chinon-Porphyrin-Chinon-System (vgl. F. 
Pollinger, Dissertation, TU MOnchen 1993, S. 49) ist in Figur 4a gezeigt. Der dort 
dargestellte molekulare NPN-Transistor basiert auf einem doppelt verbrQckten 
Chinon-Porphyrin-Chinon-System. Kollektor C und Emitter E bestehen beide aus 
einem Chinon mit jeweils einer Kontaktstelle KC bzw. KE und sind mit der Basis B 
- einem Porphyrin mit der zugehorigen Kontaktstelle KB - verbruckt. Rechts im 
Blld ist eine symbolische Darstellung dieses Transistors gezeigt. Das Funktions- 
prinzip eines derartigen molekularen Transistors ist in Figur 4b dargestellt. 

Der erfindungsgemaBe NPN-Transistor wirkt als elektrischer Schalter bzw. Ver- 
starker, wenn der Emitter auf ein Potential <pe < q>A/A- (= -1,3 V beim AusfOhmngs- 
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beispiel) und der Kollektor auf 9c > <?dio+ (= 0,3 V) gehalten wird, d.h. die Kollektor- 
Emitter-Spannung Uce QTO&er ist als die Potentialdifferenz Acp = ipoio^ - <pa/a- 1.6 
V). Der Transistor wird durchgeschaitet indem an die Basis ein Potential q>B im 
Bereich 9c > (Pb > 9d/ih angelegt wird (Figur 4b, Fall 1): In dieser Beschaltung bil- 
5 det sich im Transistor der ladungsgetrennte Zustand E'B'^C, der durch einen inter- 
nen Elektrontransfer in den Zustand EBC rekombiniert. Wdhrend das Elektron auf 
dem Emitter direkt Uber den Emitteranschluss (Emitterstrom Ie) nachgeliefert wird, 
kann von der Basis ein Elektron auf zwei Wegen abgezogen werden. Entweder 
wird die Basis direkt uber einen Basisstrom Is oxidiert Oder es findet ein weiterer 
10 interner Elektrontransfer zum Kollektor statt, der schlieBlich Qber einen Kollektor- 
strom Ic zum Ausgangszustand E*B*C zuruckfQhrt. Aus der Wahrscheinlichkeit p, 
dass das Elektron uber die Basis statt uber den Kollektor abgezogen wird, ergibt 
sich der VerstSrkungsfaktor des Transistors V = Ie / Ib = 1/p- 

1 5 Der Transistor sperrt, wenn an die Basis ein Potential 9b < <pd/o angelegt wird (Fi- 
gur 4b, Fall 2): In dieser Beschaltung kann sich der ladungsgetrennte Zustand E~ 
B^C nicht ausbilden, wodurch ein interner Elektrontransfer und damit ein Strom- 
fluss unterbunden wird. 



20 Urn einen mGglichst groBen Verstarkungsfaktor V, muss die Potentialdifferenz 9c - 
9b so groB gewahit werden, dass der interne Elektrontransfer von der Basis zum 
Kollektor mfiglichst aktivierungslos veriauft. Bei den genannten Porphyrin-Chinon- 
Systemen beispielsweise findet der aktivierungslose Elektrontransfer bei einer Po- 
tentialdifferenz von 0,8 V statt. DarOber hinaus kann das Transistorbauelement 

25 dahingehend optlmiert werden, dass der Elektrontransfer Qber den Basisanschluss 
schlechter funktioniert, d.h. starker aktiviert Ist bzw. mit einem hfiheren Widerstand 
versehen Ist, als der Transfer Qber den Kollektor. 



9. Kombination von molekularen Bauelementen - Selbstorganisierter Aufbau 
30 komplexer Schaltungen 

Durch VerknQpfung mehrer der oben aufgefQhrten molekularen Bauelemente las- 
sen sich elektronische Schaltungen aufbauen. Insbesondere sind die folgenden 
beiden Vorgehensweisen mOglich: 



35 a) Aufbau der Schaltung In Ldsung 

In einer AusfQhrungsfomi wird die Schaltung sukzessive In LOsung aufgebaut, in- 
dem jeweils zwei Bauelemente bzw. Baugruppen mit der fQr die gemeinsame Kon- 
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taktstelle spezifischen Kopplungschemie verknUpft werden. Diese VerknQpfung 
von Bauelementen bzw. Baugruppen wird solange fortgesetzt, bis eine Baugruppe 
mit der gewOnschten Funktionalitat fertig ist. Diese fertige Baugruppe, bestehend 
aus einem MakromolekQI oder MolekQIkonglomerat, wird schlie&lich auf einer 0- 
5 berfldche angebunden, die mit spezifisch modifizierten Elektroden versehen ist. 
Dabei sind die Elektroden auf der Oberfldche jeweils so modifiziert, dass eine 
spezifische Bindung zu jeweils einer noch unverknUpften Kontaktstelle eingegan- 
gen werden kann. Ein Beispiel dieser Vorgehensweise ist in Figur 5 (Weg a) ge- 
zeigt. 

10 

Exemplarische Beschreibung des Verfahrens zur Hersteliung einer Schai- 
tung in Losung: 

Im Folgenden wird der Aufbau einer einfachen Schaltung mit einer molekularen 
Diode und einem molekularen Draht exemplarisch besciirieben. Dazu wird einer 

15 wassrigen LOsung mit 20% Ethanol und 3x10*^ molarem Leiter - beispielsweise 
dem in Fig. 5 gezeigten thiol- und aminoterminierten Phenylacetylen - das in Fig. 
2c gezeigte Phorphyrin-Chionon-System 10"^ molar zugegeben. Durch Zugabe 
von EDC (10'2 molar) und sulfo-NHS (10'^ molar) bildet sich nach einer Reaktions- 
zeit von ca. 1-4 Stunden bildet sich eine Amidbindung zwischen der Aminogruppe 

20 des molekularen Leiters und der Carboxygruppe des Phorphyrin-Chinon-Systems 
(EDC = (3-Dimethylaminopropyl)-carbodiimid, sulfo-NHS = N-Hydroxysulfo- 
succinimid). Die so erhaltenen Bauteile werden chromatographisch mittels HPLC 
aufgereinigt und kdnnen daraufhin Ober ihre unverknQpften Kontaktstellen an wei- 
tere Bauteile oder direkt an die OberflSche angebunden werden. 

25 

Zur Kontaktierung der Bauteile auf einer OberflSche werden zwei Nanoelektroden 
mit Goldbeschichtung im Abstand von 1 nm hergestellt. Geeignete Henstellverfah- 
ren sind aus der Halbleiterindustrie bekannt und sind beispielsweise von Porath et 
al. (Nature 403 (2000) 635) und Bezryadin et al. (J. Vac. Sci. Technol. B15 (1997) 

30 41 1) beschrieben. Dabei werden die Nanoelektroden mittels Elektronstrahllitho- 
graphie in einer SiN-Schicht auf einem oxidierten Siliziumsubstrat strukturiert und 
durch eine Maske aus Silizium mit Gold besputtert. Die so erhaltenen Strukturen 
werden im Elektronmikroskop tiberprUft. Dabei werden diejenigen Strukturen her- 
ausselektiert. deren Nanoelektroden einen Abstand zwischen 0,5 und 1,5 nm auf- 

35 weisen. 
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Eine der beiden Nanoelektroden - die Anode - wird uber eine Nanopipette mit 
einer vyrassrigen LOsung aus 3x10"^ mblarer 3-Mercapto-Propionsaure benetzt und 
5-60 min inkubiert. Nach SpUlen mit Reinstwasser bleibt eine mit Caitoxy- 
Gruppen funktionalisierte Monolage auf der Anode. Bei der Behandlung der Anode 
5 ist stets darauf zu achten, dass die andere Nanoelektrode - die iCathode - mdg- 
iichst sauber bieibt. Damit ist die OberflSche vorbereitet zur Kontalctierung der o- 
ben bescliriebenen Bauteile. Die Bauteile werden in wdssriger LOsung 3x10"^ mo- 
lar auf die Kathode pipettiert und 5-60 min inltubiert. Nach SpQIen mit Reinstwas- 
ser bleibt eine l\/lonolage aus moleltularen Bauteilen auf der Kathode. Durch Zu- 

1 0 gabe von 95% Trifluoressigsaure (TFA) in Dichlormethan wird die Boc-geschQtzte 
Aminogruppe am Phorphyrin innerhalb von 10 min entschotzt. Nach einem weite- 
ren SpOlschritt werden beide Elelctroden mit einer wSssrige L6sung aus EDC (10"^ 
molar) und sulfo-NHS (10'^ molar) belegt. Diejenigen molekularen Bauteile auf der 
Kathode, die sich nahe genug (<1.5 nm) an der Anode befinden, reagieren inner- 

1 5 halb einer Stunde mit einer der Carboxygruppen auf der Anode. Das ResuKat ist 
eine einfache molekulare elektronische Schaltung mit zwei Nanoelektroden, die 
Uber molekulare Drdhte mit (mindestens) einer molekularen Diode verbunden 
sind. 

20 b) Aufbau der Schaltung auf der Oberfiache 

In einer anderen AusfOhrungsfomi wird die Schaltung sukzessive an einer Ober- 
fiache aufgebracht. Dazu wird zunSchst ein Bauelement mit einer leitfahigen Ober- 
fiache verknQpft und sukzessive weitere Bauelemente oder Baugruppen zu dieser 
Oberfiachenstruktur hinzugefOgt. Ein Beispiel dieser Vorgehensweise ist in Figur5 

25 (Weg b) gezeigt. 

10. Beispiel einer Schaltung - ein Inverter 

Figur 6 zeigt einen molekularen Inverter mit makroskopischen AnschlQssen, auf- 
gebaut aus einem molekularen Transistor 10, einem molekularen Widerstand 20, 
30 einem VerbindungsstQck 30 und einem Chip 100 mit vier Leiterbahnen 1 1 0. 

Die Leiterbahnen bestehen aus Gold, das durch eine Strukturierungsmaske auf 
ein Substrat (Glas oder KunststofO aufgedampft wird. Sie besitzen an einem Ende 
Mikrokontakte 1 1 1 und am anderen Ende makroskopische Steck- oder LOtkontak- 
35 te 1 12 jeweils aus blankem Gold, wahrend die Leitungen dazwischen durch eine 
Beschichtung (aus Kunststoff, Lack oder langkettigen Alkanthiolen) elektrisch iso- 
liert sind. Sie werden entsprechend ihrer elektronischen Funktion als G (ground), 
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S (supply), I (input) und O (output) bezeichnet. Die vier Mikroelektroden werden in 
einem Viereck so angeordnet, dass ihre Spitzen einen Abstand von maximal 10 
nm haben und jeweils I und O sowie G und S gegenQberliegen. Sie werden mit 
thiolmodifizierten Oligonukleotiden 90, bestehend aus 5 bis 30 - im AusfQhrungs- 
5 beispiel 12 - Nukleotiden verschiedener Sequenz belegt. 

Als Transistor 10 wird beispielsweise das oben beschriebene doppelt verbruckte 
Porphyrin-Chinon-System eingesetzt. Er ist an alien drei Kontaktstellen mit Oligo- 
nukleotiden gleicher L^nge versehen. Dabei ist die Sequenz Si am Basis-Kontakt 
10 komplementdr zur Sequenz SI am Mikrokontakt der Leiterbahn I und die Sequenz 
SG am Emitter-Kontakt komplementdr zur Sequenz SG am Mikrokontakt der Lei- 
terbahn G. 

Der molekulare WIderstand 20 besteht aus einem Oligonukleotid, das einen zent- 
15 ralen doppelstrgngigen Abschnitt aus mindestens 12 - im AusfUhrungsbeispiel 24 
- Basenpaaren und an beiden Enden einen einzelstrdngigen Abschnitt der glei- 
chen Lgnge wie be! den Kontaktstellen der anderen Bauelemente (Kontaktstellen 
mit den Sequenzen SR und SS) umfasst. Die Sequenz SS am einen Ende des 
Widerstands ist komplementSr zur Sequenz SS am Mikrokontakt der Leiterbahn S 
20 (supply). 

Zur Realisierung des Knotens zwischen Kollektor-Kontakt des Transistors, dem 
Widerstand und dem Output-Mikrokontakt wird ein VerbindungsstCick 30, beste- 
hend aus einem Trisoligonukleotid (Scheffler M., et al. Angew. Chem. Int. Ed.. Nov 

25 15 1999, 38(22) p331 1-3315) eingesetzt. Dies besteht aus 3 Oligonukleotiden der 
gleichen Ldnge wie die Kontaktstellen der anderen Bauelemente, die am 3 -Ende 
mit einem trifunktionellen Linker miteinander verknupfl sind. Das verwendete 
Trisoligonukleotid hat die Eigenschaft. dass die Sequenz eines Oligonukleotids SC 
komplementar zur Sequenz SC des Kollektor-Kontakts des Transistors, eine zwei- 

30 te Sequenz SR komplementar zur Sequenz SR des Widerstands und die dritte 
Sequenz SO komplementar ist zur Sequenz SO des auf dem Mikrokontakt der 
Leiterbahn O (output) aufgebrachten Oligonukleotids. 

Alle Sequenzen werden so ausgewShlt, dass nur die oben explizit als komplemen- 
35 tar beschriebenen miteinander hybridisieren. Man erhait dadurch ein selbstorgani- 
sierendes System, das bei Zugabe aller genannten Substanzen auf die vier oligo- 
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nukleotidbelegten Mikroelektroden so miteinander reagiert. dass sich die ge- 
wQnschte Schaltung bildet. 

Die Schaltung wird Qber die makroskopischen Kontakte angeschlossen. Am Kon- 
5 takt S wird die Versorgungsspannung Vs = +2 V gegenQber dem Anschluss G an- 
gelegt. Insgesamt kann dadurch en^icht werden, dass eine Spannung am Eln- 
gangsanschluss I am Ausgangsanschluss O invertiert ausgegeben wird, d.h. ins- 
besondere, dass eine Spannungserhdhung am Kontakt I von 0 V auf 2 V eine 
Senkung der Ausgangsspannung von 1-2 V auf 0-1 V nach sich zieht. 

10 

Urn eine erfindungsgemaSe elektronische Schaltung herzustellen, wird beispiels- 
weise in Ldsung zumindest ein erstes Bauteil zugegeben, wobei ein Bauteil ein 
vorgenanntes Bauelement, eine vorgenannte molekulare elektronische Baugrup- 
pe, Oder ein leitfdhiges lineares VerbindungsmolekQI um^Kt, zumindest ein weite- 

15 res Bauteil zugegeben, wobei das erste und das weitere Bauteil jeweils eine per- 
manente Kontaktstelle mit einander zugeordneten Bindungspartnern aufweisen, 
so da& das erste und das weitere Bauteil sich an den zugeordneten Kontaktstellen 
in der Losung miteinander verbinden. Der Schritt des Zugebens weiterer Bauteile 
wird wiederholt, wobei das weitere Bauteil und eines der bereits verbundenen 

20 Bauteile jeweils eine pemianente Kontaktstelle mit einander zugeordneten Bin- 
dungspartnern aufweisen, so daU sich die Bauteile an den zugeordneten Kontakt- 
stellen in der L6sung miteinander verbinden, bis eine Anzahl an vorbestimmten 
Bauteiien miteinander verbunden ist, und die miteinander verbundenen Bauteile 
werden auf eine leitfdhige OberflSche aufgebracht. 

25 

Dabei wird mit Vorteil vor einem Schritt des Zugebens eines weiteren Bauteils eine 
an einer pemnanenten Kontaktstelle eines Bauteils der Lfisung angebrachte 
Schutzgruppe entschotzt. insbesondere entfemt. 

30 Alternativ kann, um eine erfindungsgemaSe elektronische Schaltung herzustellen, 
eine leitfahige Oberfiache bereitgestellt werden, auf der in LOsung zumindest ein 
erstes Bauteil zugegeben und mit der leltfahigen Oberfiache verknUpft wird, wo- 
nach zumindest ein weiteres Bauteil zugegeben wird, wobei das erste und das 
weitere Bauteil jeweils eine pemianente Kontaktstelle mit einander zugeordneten 

35 Bindungspartnern aufweisen, so da& das erste und das weitere Bauteil sich an 
den zugeordneten Kontaktstellen in der LOsung miteinander verbinden. Der Schritt 
des Zugebens weiterer Bauteile wird wiederholt, wobei das weitere Bauteil und 
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eines der bereits verbundenen Bauteile jeweils eine permanente Kontaktstelle mit 
einander zugeordneten Bindungspartnem aufweisen, so dafi sich die Bauteile an 
den zugeordneten Kontaktstellen in der LOsung miteinander verbinden, bis eine 
Anzahl an vorbestimmten Bauteiien miteinander verbunden ist. 

Dabei wird zweckmd&ig vor einem Schritt des Zugebens eines weiteren Bauteils 
eine an einer pennanenten Kontaktstelle eines an der OberflSche angebundenen 
Bauteils angebrachte Schutzgruppe entschutzt, insbesondere entfemt. 
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SchutzansprQche 

1. Molekulares elektronisches Bauelement zum Aufbau nanoelektronischer Schal- 
5 tungen mit einer redoxaktiven Einheit mit einem Elektrondonor (D) und einem E- 
lektronakzeptor (A), wobei der Elektrondonor und der Elektronakzeptor (A) jeweils 
eine Kontaktstelle (K1, K2) zur VerknQpfung mit anderen Bauelementen aufweist, 
und die Kontaktstellen (K1 , K2) einen Ladungstrdgertransport zu dem Bauelement 
und von dem Bauelement weg ermdglichen, 
10 bel dem die Kontaktstelle (K1 , K2) von Elektrondonor (D) und Elektronakzeptor (A) 
jeweils eine permanente Kontaktstelle zur Vermittlung des LadungstrSgertrans- 
ports Qber eine pennanente chemlsche Bindung ist, wobei die Kontaktstelle je- 
weils einen der Bindungspartner der chemischen Bindung umfa&t. 

15 2. Molekulares elektronisches Bauelement zum Aufbau nanoelektronischer Schal- 
tungen mit einer redoxaktiven Einheit mit einem Elektrondonor (D) und einem E- 
lektronakzeptor (A), wobei der Elektrondonor (D) und der Elektronakzeptor (A) 
jeweils eine Kontaktstelle (K1, K2) zur VerknQpfung mit anderen Bauelementen 
aufweist, und die Kontaktstellen (K1, K2) einen LadungstrSgertransport zu dem 

20 Bauelement und von dem Bauelement weg ermdglichen, 

bei dem eine erste der Kontaktstellen (Fig. 3a: K2) von Elektrondonor (D) und E- 
lektronakzeptor (A) eine pennanente Kontaktstelle zur Vemnittlung des Ladungs- 
trSgertransports Qber eine pemianente chemische Bindung ist, wobei die erste 
Kontaktstelle einen der Bindungspartner der chemischen Bindung umfaSt, und 

25 bei dem eine zweite der Kontaktstellen (Fig. 3a: K1) von Elektrondonor (D) und 
Elektronakzeptor (A) eine temporSre Kontaktstelle zur Vermittlung des Ladungs- 
trdgertransports ohne dauerhafte Anbindung einer Substanz an die Kontaktstelle 
ist. 

30 3. Bauelement nach Anspruch 2, bei dem die temporSre Kontaktstelle (Fig. 3a: K1) 
zur labilen Wechselwirkung zwischen Proteinen oder als Andockstelle fQr redoxak- 
tive Substanzen eingerichtet ist. 



35 



4. Bauelement nach einem der vorigen AnsprOche, bei dem die penTianente(n) 
Kontaktstelle(n) zur Bildung einer kovalenten Bindung oder einer dauerhaften Li- 
gat-Ligand-Wechselwirkung, insbesondere einer Nukleinsaure-Wechselwirkung, 
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einer stabilen Wechselwirkung zwischen Proteinen, einer Antigen-AntikOrper- 
Wechselwirkung oder einer lon-Ligand-Wechselwirkung eingerichtet ist. 

5. Bauelement nach einem der vorigen AnsprQche, bei dem die redoxaktive Ein- 
5 hert zusdtzllch ein Oder mehrere MakromolekOle, insbesondere weitere Elektron- 

donor- und ElektronakzeptormolekQIe umfa&t. 

6. Bauelement nach einem der vorigen Anspruche. bei dem die redoxaktive Ein- 
heit das native oder modifizierte Reaktionszentrum von Photosynthese betreiben- 

10 den Organismen ist. insbesondere das native oder modifizierte Reaktionszentrum 
von Photosynthese betreibenden Bakterien. 



7. Bauelement nach einem der Anspruche 1 bis 5, bei dem Elektrondonor (D) und 
Elektronakzeptor (A) Teil eines Donor-Akzeptor-Komplexes sind, insbesondere 
15 eines Pigment-Protein-Komplexes, des Reaktionszentrums der Rhodopseudomo- 
nas viridis, des Reaktionszentrums der Rhodobacter sphaeroides, des Reaktions- 
zentrums themnophilen Bakterien oder der Chloroflexus aurantiacus. 



8. Bauelement nach einem der AnsprQche 1 bis 5, bei dem der Elektrondonor (D) 
20 und/oder der Elektronakzeptor (A) Farbstoffe sind, insbesondere Flavine, (Metallo- 
)Porphyrine, (Metallo-)Chlorophylle oder (Metallo-) Bakteriochlorophylle bzw. Deri- 
vate davon. 



9. Bauelement nach einem der AnsprQche 1 bis 5, bei dem der Elektrondonor (D) 
25 und/oder der Elektronakzeptor (A) Nikotinsaureamide oder Chinone sind, insbe- 
sondere Pyrrolo-Chinolin-Chinone (PQQ). 1,2-Benzochinone, 1,4-Benzochinone, 

I, 2-Naphtochinone, 1,4.Naphtochinone oder 9,10-Anthrachinone oder Derivate 
davon. 

30 1 0. Bauelement nach einem der AnsprQche 1 bis 5, bei dem der Elektrondonor (D) 
und/oder der Elektronakzeptor (A) Charge-Transfer-Komplexe sind. 

II. Bauelement nach Anspruch 10, bei dem der Charge-Transfer-Komplex ein 
Obergangsmetall-Komplex ist, insbesondere ein Ru(ll)-, ein Cr(lil)-, ein Fe(ll)-, ein 

35 Os(ll)- Oder ein Co(ll)-Komplex. 
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12. Bauelement nach einem der AnsprUche 1 bis 5, bei dem der Elektrondonor (D) 
ausgewahit ist aus der Gruppe Fulleren, insbesondere C60, p-dotiertes Fulleren 
und Carotinoid. 

13. Bauelement nach einem der AnsprQche 1 bis 5, bei dem der Elel(tronal(zeptor 
(A) ausgewdhit ist aus der Gruppe Fulleren, insbesondere C60, n-dotiertes Fulle- 
ren und Stilben. 

14. Bauelement nach einem der vorigen AnsprQche, bei dem der BIndungspartner 
der chemischen Bindung der permanenten Kontal<tstelle(n) ausgewShlt ist aus der 
Gruppe bestehend aus Aminogruppen und damit spezifisch verknQpfbare Grup- 
pen, insbesondere Carboxy- und IHydroxygruppen, aittivierte Ester, insbesondere 
Succinimldyl-Ester, Isothiocyanate, Sulfonylchlorlde, Aldehyde - Thiolgruppen und 
damit spezifisch verknQpfbare Gruppen. insbesondere Alkylhalide, Haloazetamide, 
Maleimide, Aziridlne sowie symmetrische Disulfide - Hydroxygruppen und damit 
spezifisch verknQpfbare Gruppen, insbesondere Acyl-Azide, Isocyanate, Acyl- 
Nitrile sowie Acyl-Chlorlde - Aldehyde, Ketone und damit spezifisch verknQpfbare 
Gruppen - insbesondere Hydrazine und aromatische Amine. 

15. Bauelement nach Anspruch 14, bei dem zumindest einer der BIndungspartner 
der chemischen Bindung mit einer Schutzgruppe zur Verhinderung einer VerknQp- 
fung versehen ist. 

16. Bauelement nach einem der AnsprQche 1 bis 13, 

bei dem der BIndungspartner der chemischen Bindung der permanenten Kontakt- 
stelle(n) ein einzelstrSngiges NuWeinsSuren-Oligomer mrt spezifischer Sequenz 
ist. bevorzugt ein DNA-, RNA- Oder PNA-Oligonukleotid bestehend aus 5 bis 30 
Nukleotiden. 

17. Bauelement nach einem der AnsprQche 1 bis 13, 

bei dem der BIndungspartner der chemischen Bindung der pemianenten Kontakt- 
stelle(n) ein photoaktivierbarer Crosslinker, wie Aryl-Azid Oder Benzophenon- 
Oerivat ist. 



18. Bauelement nach einem der vorigen AnsprQche, dessen OberflSche mit Aus- 
nahme der Kontaktstellen elektrlsch isolierend ist. 
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19. Bauelement nach Anspruch 18, an dessen Oberfl£kche mit Ausnahme der Kon- 
taktstellen elektrisch isolierende MoiekQKeile angeordnet sind, bevorzugt MolekQI- 
teile ausgewdhK aus der Gruppe der Peptide, der Proteine und der Cyclodextrine. 

5 20. Bauelement nach einem der vorigen AnsprQche, bei dem ein Ladungstransfer 
zwischen Elektrondonor (D) und Elektronakzeptor (A) durch dufiere EinflUsse vari- 
ierbar ist, insbesondere durch elektromagnetische Strahlung, Temperatur, stati- 
sche elektrische oder magnetische Felder, Druck, Beschieunigung odereine che- 
mische Umgebung. 

10 

21. Bauelement nach einem der vorigen AnsprOche, das neben dem Elektrondo- 
nor (D) und dem Elektronakzeptor (A) mindestens eine weitere redoxaktive Sub- 
stanz enthait, wobei die weitere redoxaktive Substanz eine Kontaktstelle zur Ver- 
knUpfung mit anderen Bauelementen aufweist, die als permanente oder temporare 

1 5 Kontaktstelle ausgebildet ist. 

22. Bauelement nach Anspruch 21, bei dem die weitere redoxaktive Substanz so 
angeordnet ist, daG ihr elektrisches Potential den Ladungstransfer zwischen dem 
Elektrondonor (D) und dem Elektronakzeptor (A) beeinfluBt, insbesondere bei dem 

20 die LadungstrSgertransferrate zunlmmt, je hbher das Potential der weiteren redo- 
xaktiven Substanz liegt, oder bei dem die Ladungstr§gertransferrate abnimmt, je 
hOherdas Potential der weiteren redoxaktiven Substanz liegt. 

23. Molekuiare elektronische Baugruppe, umfassend zwei oder mehr Qber die 

25 Kontaktstellen (SC, SC , SR, SR) miteinander verbundene Bauelemente (1 0,20,30) 
nach einem der vorigen AnsprQche. 

24. Baugruppe nach Anspruch 23, bei der ein Teil (SC, SC, SR, SR) der perma- 
nenten Kontaktstellen (S1,SG,SC. SC,SO,SR, SR.SS) der Bauelemente einander 

30 zugeordnete Bindungspartner tragt, und zumindest ein Teil der Bauelemente 

durch eine chemische Reaktion zugeordneter Bindungsparter miteinander verbun- 
den sind. 

25. Baugruppe nach Anspruch 23 oder 24, bei der zumindest ein Teil der Bauele- 
35 mente Qber zwischen ihren Kontaktstellen angeordnete iineare MolekQIe definier- 

ter Leitfahigkeit, welche an beiden Enden mit permanenten Kontaktstellen verse- 
hen sind, elektrisch miteinander verbunden sind. 
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26. Baugruppe nach Anspruch 25, bei der die linearen VerbindungsmolekQIe aus- 
gewdhH sind aus der Gruppe bestehend aus linearen, ungesdttigten Kohlenwas- 
serstoffen, insbesondere Polyazetylene (CH)x, Carbyne Cx, Schwefel-Stickstoff- 
5 Polymere (SN)x und Polypyrrole und Phenylazetylene (Oligo-Phenylethynyle), 
doppelstrSngigen Nukleinsauren-Oligomeren, insbesondere DMA, RNA Oder PNA, 
biologischen Nervenzellen, Kohlenstoff-NanorOhrchen, Silizium-Nanodraiiten, leit- 
fahigen organischen Kristallen, wie Fluoranthen-, Perylen-hexafluorphoshat, und 
anderen Radlkaikationensalzen der Arene. 



27. Baugruppe nach Anspruch 25 oder 26, bei der zumindest eines der linearen 
VerbindungsmolekQIe im wesentlichen aus ungesSttigten Kohlenwasserstoffen 
besteht und dessen elektrischer Widerstand durch Einbau einzelner gesSttigter 
Kohlenstof^tome erhdht ist. 

28. Baugruppe nach einem der AnsprQche 25 bis 27, bei der zumindest eines der 
linearen VerbindungsmolekQIe im wesentlichen aus doppelstrdngigen Nukleinsau- 
ren-Oligomeren besteht und dessen elektrischer Widerstand durch den Einbau 
von Basenfehlanpassungen Oder Abschnitten einzelstr^ngiger Nukteinsfluren- 
Oligomeren erhOht ist. 

29. Baugruppe nach einem der AnsprQche 25 bis 28, bei der zumindest eines der 
linearen VerbindungsmolekQIe durch ein dotiertes Kohlenstoff-NanorOhrchen ge- 
bildet ist, dessen Leitfahigkeit durch Einbau von Fremdatomen verSndert ist. 

30. Baugruppe nach einem der AnsprQche 23 bis 29. die elektrisch ein AND-, OR-, 
NAND-. NOR- Oder EXOR-Gatter, ein Speicherelement, insbesondere ein ROM 
Oder SRAM, einen Verstarker oder einen Sensor bildet. 

31. Elektronlsche Schaltung mit zumindest einem molekularen Bauelement nach 
einem der AnsprQche 1 bis 22, oder einer molekularen elektronischen Baugruppe 
nach einem der AnsprQche 23 bis 30, 

bei der zumindest ein Bauelement (10, 20, 30) an eine elektrisch leitende Oberfia- 
che (111) angebunden ist. insbesondere durch kovalente Anbindung oder spezifi- 
sche Adsorption. 



1/10 



• • • 

• • • 



- Figur la: 

^^^^^^^^^^^ ^ H2N-<^ = (Q)-NH(Boc) 



+ s-NHS 
+ EDC 



HOOC- 




NH(Boc) 



Figur lb: 



Kontaktstelte K1 
(s$-DNA) 



2Eentrale8 Leltarsegment 
(ds-DNA) 



KbntaktstelleK2 
(S9-DNA) 



3* TAGTCGGAAGCATGACTGACTGACTGACTGACAGGTACGGTCTA 5" 
ACTGACTGACTGACTGACTG 



(Leiterl) si- 



-S2 



r\ ACTGACTGACTGACTGACTG . 

5' TCCATGCCAGATTGACTGACTGACTGACTGAGAGCTAGCGACAT 3* (L«ter2) 



-S3 



3' TAGTCG6AAGCATGACTGACTGACTGACTGACAGGTACGGTCTAACTGACTGACTGACTGACTG 

5* ACTGACTGACTGACTGACTG TCCATGCCAGATTGACTGACTGACTGACTGACAGCTAGCGACAT 
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Figur3b: 




